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Abstract 

Alkylation of hydroquinones with tert-BuOH, catalyzed with anhyd. ZnCI2 at 60-90°, gives products with 
anti-oxidant properties. Thus, 110 g. hydroquinone, 492 ml. tert-BuOH, and 230 g. molten ZnCI2 stirred 
80 min. on a boiling H20 bath and poured into 2 I. ice-water gave 43.2 g: 4-tert-butoxyphenol, m. 153°, 
characterized by acetylation with Ac20 to yield 1-acetoxy-4-tert-butoxybenzene, m. 48.5-9.5°. Similarly 
was obtained 0.35 g. 2,5-dimethyl-4-tert-butoxyphenol, m. 123°, from 2.76 g. 2,5-dimethylhydroquinone, 
0 48 g. 2,6-dimethyl-4-tert-butoxyphenol, m. 83°, from 2.76 g. 2,6-dimethylhydroquinone (plus 3,5- 
dimethyl-4-tert-butoxyphenol isolated from the mother liquors), 0.6 g. 2-tert-butyl-4-tert-butoxyphenol, m. 
162-2.5°, from 3.3 g. tert-butylhydroquinone, and 0.75 g. 2-tert-octyl-4-tert-butoxyphenol, m. 116.5°, from 
4.45 g. 2-tert-octylhydroquinone. 
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Zpusob pHpravy tercJbu'toixydferiyfttu : f enolu . 



FenolickS lfttky obsabujlci y molekule 
vedle volix6 hydroxylovg skupiny je5te dalSI 
fenolickou skupimi ve forme etheru, e ven- 
turing alkylskupiny vfean§ na uhllk mail 
zvysenou odolnost proti autoxydacnfm pfe- 
mSn&m a sou>5asn§ schopnost reagovat s vol- 
xifmi radikftly. Proto jsou' vhodn§ jako pro- 
stfedky pferusujfci nebp zpomaluiici vqlno- 
radik£iov6 reakce. V literature byl ± teto 
skuplny sloucenin popsSii terc.butylhydro- 
xyasnisol [Universal Oil Products Co., US 
2 470 9O2' [1949); Cook G. D. aj.: J. Am. 
Chem. Soc. 77, 1672 (1955)]. ZL hlediska 
modifikace specif ickSho ticiriku a vlastnosti 
fenoliticfc^ch efherft se <zfikladnim skeletem 
hydro chinonu bylo ftutno zav§st na kyslik 
fenolick& hydroxylovg skupiny pbjemnou 
alkylskupinu. ' 

Pfedmgtem vynfilezu jsou ^>ftsoby pfipra- 
vy dosud nepopsanych terc.butoxyderiv£tfi 
fenolu, odvoze*i?ch alkylacl od hydrochi- 
nonu, 2-metbylhydrocbinonu, 2,5-dimethyl- 
hydrochinonu, 2,6-dimethyldrochinonu* 2- 
-terc.butylhydrochinonu a 2-terc.ofctyl- 
hydrochinOnu. Alkylacl terc.butylalkoholem 
za katalyzov£ni reakce bezvod^m chloridem 
zineenat^m pfi teplot&ch 60—90° C byly pfi- 
praveny 4-terc.butoxyfenol, 2-methyl-4-terc- 
butoxyfenol a jeho Isomer 3-methyi-4-terc- 
butoxyfenol, 2,5-dimethyl-4-terc.'butoxyfenol, 
2,6-dimethyl-4-terc.butoxyfenol, 2-terc.butyl- 
-4-terc.buitoxyfenol, 2-terc.oktyl-4-tqrc.but- 
pxyfenol. Pfi t&chto ,alk?laclch se pou2ivft 
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Zpracovfini reakcni sm&sl po alkylaci 1e 
jednoducbe a je patrn§ -z pfikladfl. 

L6tky popsangbo typu se yyznaCul! stabi- 
liza,cnlmi a antioxyda£nimi tiCinky a Ize lich 
pouzlvat V sirok6m rozsabu koncentraci ke 
stabilizaci rostlinnfch i 2iVofiisn?cIi tukft, 
nasycenfch i nenasycen^ch uhiovodlkii a |e- 
jlch smgsl (napf. benzlnft, oiel-lli nxazadel, 
monomerfi apod.), citiivych orgafriektfeb- lft- 
tek rQzn6ho charakteru- (napf. aldehydti, 
nenasycenycb alkoholil a niastnycti kyselin 
apod.) -a arganiok^cb polymer*!, hlavng po- 
ly olefin^, polyesterfi, rizn^cb typfi synte^ 
tick^ch RauCuktl, polyamidii apod. 

P-flklady prove deni 

1. Sm6s 110 g (1 mol) bydrocliinonu, 
462 ml terc.butylalkobolu (4,9 molu) a 230 g 
(1,7 molu) taven6ho chloridu zineCnatSbo 
by la mtchfina 80 min. rm vroucl vodnl l^zni 
a potom byja pfelita do- 2 Jitrfi ledov§ vody. 
Vylou*Cen^ a oddSlen^ ole] -atubl, odsfitim 
bylo izolovfino 43,2 g (vyt. 26,0% 4-terc- 
butoxyfenolu; tvoflclho bI16 jehli^Ckv o b. t. 
153° C]. Acetylaci acetanhydridem byl zis- 
kfin bll^ krystalick? l-acetoxy-4^terc, i butoxy- 
benzen o b. t. 48,5— 49,5 P C; 

2. 2,76 g (0,02 molu) 2,5-dimethylnydro- 
chinonu bylo rozpu§t6no ve 30' ml terc.bu- 
tylalkoliolu .a alkylate byla prov6d6na za 
varu 5 bod. po pfldavku 5,46 g (0,04 molu) 
tav. cbloridu zineCnat6ho. ReakCni smfe by- 



terc bu^Iaikohofu v pfebytku a pilsobi sou- la po rozfedSnl benzenem rozmi<^hfina s vo- 
cinrSk^ • dbu'" a po-filtraci byl odd61en benzenov^ 
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roztok a neutralizoVfin bijcarb^iiatem ia p?i- 
tonmosti hydrosulfitu'.sodiieho. Po oddesti- 
lov£nf 'benzenu byl ziskSn olej, z n&h<o& yy- 
kTy^talavalo 0,35* g (vft. 9,02%) 2,5 di- 
methyl-4-terc.butoxyf enolu fcvofMtoo tiflA 
krystal'ky o b. t. 123° C. 

3. 2,76 g (0,02 molu.) 2,6-dimethylhydro- 
chinorru bylo attcylovfep za varu s 9,5 ml 
terc.butylaLkaholu (0,1 molu] za pflfcom- 
nosti 2,73 g (0,02 molu) tav. chloridu zi- 
neCn.at&ho. Po B hod. byla reak£nl smgs 
rozmlchSna s vodou, vytfepfina s benzenem 
a dfiie zpraoovfina stejne lako V pf fikladS 2. 
Bylo izolovtoo 0,48 g (v?t. 12,36%) 2,6-di- 
toethyl-4-terc.butoxyfenohi; tvoffciho bll§ 
jehliBky o b. t. 83° V mate£n6m louhu ]e 
obsa2en 3.,5- j dlmpthyl-4-terc.butoxyfen»6L 

4. 3,3 g (0,02 molu) terc.burtylhydrochi- 
nomi bydo alkylovSno za inlchfiril 9,2 nil 

. terc.butyialkoholu za pHtqmnostl 4,6 g 



(0,^35, moly) tav. chloridu zinefinatfiho. Po. 
1 hodin^Toyla feakicril sm6s pirelita do2u0 ml 
vqdy, odd&lenfi olejovitfi organidkfi vTStva 
krystalizirje. Vylou£en§ -krystaly byly ipq od- 
<o' *s&fl zbavany str£en§ho 'katalyzfitoru a po- 
moci chromatografle na slouptii . sillkagelu 
lmpregnovan§ho formamidem bylo izolpvfi-^ 
no 0,6 g (v^t. 13,5%) 2-terp.birtyl-4-t9rc- 
butoxyfenolu, kter? tvoM bll6 ierop.6 krys- 
talky o b. t. 162— 162,5° C. ' 

5. 4,45 g (0,02 molu) 2-terc.jGrfktylhydro- 
chinonu bylo alkylovfino za mlchfinl 9,5 ml 
(0,1 molu) vrouclho terc.butylalkoholu za 
pfttomnosti 4,6 g (0,035 molu) tav. chlori- 
du zineCnatfiho. R6ak€nt smSs byla po 45 
mln. zpracov£na stejn§ jaiko v pjffkladS '4 
a bylo izolovdno 0,75 g (v^t. 13,45%) ' 2- 
-terc.oiktyi-4-terc:butoxyf enoflu, ktvvf fcvofl 
jemnS bi!6 jehliEky o b. t. 116,5° C. 
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Zptisob pflpravy terc.butoxjderfrfita fpno- 
lu T zvlfi§tg 4-terc;butoxyfenblu, 2-methyl^4* 
-terp.butoxyfenolu, 3-m^biylr4-t^rp.l>^tp3j:y- 
feiiolu, * 2,5-dimetiiyl-4-tefc.but6xyfenolu > 
2 J 6-dimethyi-4-terc.bi|to3ayf€nol!u, 2-terc.bu- 
tyl-4-terc.butoxyfenolu a 2-terc.oktydr4-terc.- 



butoxyfsnolu qjl^laci pf fslusnfcli fenolic- 
fctfcti surovin. vyznaCen? tfm ? Ze se alkylu^e 
ptjtpf^nosti Jsftalyzfitoru, a to bezvod6ho 
chl6Hdu'zirieCriat^fio pfl teplotS 60-- 90° C, 
pf icemiS reakce se provfidl v p?ebyter£n6ni 
•terc.butylalkoholu. 
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